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Abstract of DE3904514 

A method is descrit>ed for cleaning or washing articles of clothing, household textiles, carpets or the 
like, these being treated in a cleaning or washing medium in order to remove stains, if appropriate 
under the influence of a mechanical action. The cleaning or washing medium used here is a 
supercritical fluid. 
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@ Verfahren zum Reinigen bzw. Waschen von Bekleidungsteilen o. dgl. 

Es wifd ein Verfahren zum Reinigen bzw. Waschen von 
Bekleidungsteilen. Heimtextilien, Teppichen o. dgl. be- 
schrieben, bei dem man diese zur Entfemung von Ver- 
schmutzungen in einem Reinigungs- bzw. Waschmedium 
ggf. unter Etnwirkung einer mechanischen Bearbeitung be- 
handftlt. Hisrbei wendet man als ReSnsgsjngs- oder Wesch- 
iTieciium ein uberkritifiches riuica an. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reinigen bzw. Waschcn von Bekleidungsteilen, Heim- 
textilien, Tcppichen od dgL mit den Merkmalen des Oberbegriffs des Patentanspruchs I. 
5 Es sind gnindsStzlich zwei verschiedene Verfahren im Bereich der gewerblichcn Wasche bekannt. urn Beklei- 
dungsteile, Heimtextilien. Teppiche od. dgl. von Verschmuizungen zu befreien. Hierbei unterscheiden sich diese 
beiden Verfahren durch das jeweils verwcndete Reinigungs- bzw. Waschmediuni. 

In der chemischen Reinigung werden als Reinigungsmedium organische LSsungsmittel verwendet Hierbei 
sind insbesonderc niedrig sicdende Alkane (Benzine), chlorierte oder fluorierte Ldsungsmittel zu nennen, wobei 
10 Perchlorethylen vorrangig eingeseizt wird 

Im Bereich der gewerblichcn Waschereien wird als Waschmedium eine waBrigc Losung verwendet, die die 
Oblichen Waschhilfsmiitel, wie bcispielsweise Alkaliespender, Komplexmitte! und Tenside, enthalt 

Die zuvor bcschriebenen beiden Verfahren werden entweder in diskoniinuierlich arbeiienden oder kontinu- 
ierlich arbeitenden Maschinen durchgefahrt Hierbei weisen die kontinuieriich zu bctreibenden Maschinen eine 
15 Vielzahl von hintercinander angeordneten Waschkammern auf. so dafl die zu reinigende W§sche w^hrend des 
Waschprozesses kontinuieriich von Waschkammer zu Waschkammer transportiert wird. wihrend Oblicherweise 
das Waschmedium, das aus dem zuvor bcschriebenen wiBrigen System oder den organischen Ldsungsmitteln 
besteht, im Gegcnstrom zu den transportierten WaschcstCicken gefuhrt wird Die diskontinuierlichen Maschinen 
bestehen in der Regel aus einer cinzigen Waschkammer, die mit einer in der Wandung perforierten Waschtrom- 
mel zur Aufnahme der WaschestOcke versehen ist Hierbei werden die Wischcstflcke zunlchst in dem zuvor 
genannten Wasch- bzw. Reinigungsmedium behandelt und anschlieBend mit frischem Wasch- bzw. Reinigungs- 
medium vielfach mehrmals gespult. 

Die zuvor bcschriebenen bekannten Verfahren weisen eine Reihe von Nachteilen auf. So ist es stets bei der 
Anwendung von waBrigen Systemen erforderlich, die nach der Wasche nafl vorliegcnden Wascheteile aufwen- 
dig zu trocknen. Hierfttr werden in der Regel die Wascheteile in einem ersten Schritt mechanisch entwasserl und 
anschlieBend hangend in einem Tunnelfinisher getrocknet. AnschlieBend miissen die trockenen Wascheteile 
gebOgeit werden, so daB selbst bei einem kontinuieriich durchgefOhrten WaschprozeB mehrfach manuelle 
Arbeit anfallt Auch erfordert das Verdampfen des in den mechanisch voreniwasserten Wascheieilen vorhande- 
ne Restwasser eincn relativ hohen Energieaufwand Femer liegt der speziHsche Wasserverbrauch relativ hoch, 
30 wodurch somit enisprechende Abwasserprobleme auftreten kdnnen. 

Bei der chemischen Reinigung trcten weitere Probleme auf. So sind die zur Zeit vorzugsweise verwendeten 
chlorierten Kohlenwasserstoffe, insbesonderc das Perchlorethylen, im Umgang problematisch. Dies wiederum 
bedeutet, dafl die emittierte Menge an Perchlorethylen minimiert werden muB. was einen erhdhten maschinen- 
tschnischen Aufwand beinhalte:, un; in:. Gebrauch der Maschinen und bei der Reinigung der Losungsmittei die 
Einhaltung der gesetzlichen Hdchstkonzentration zu gewahrleisten. Hierdurch laflt sich jedoch nicht das Pro- 
blem Idsen, daB gewisse Wascheteile, die bcispielsweise Polyesterfasern enthalten. halogenierie Usungsmittel 
adsorptiv binden. So konnte beispielsweise durch Messungen festgestellt werden, daB polyesterhaltige Textilien 
nach einer chemischen Reinigung eine Restkonzentraiion an Perchlorethylen bis etwa 2,5 Gew.-% aufwiesen. 

Der vorliegcnden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren der angegcbenen Art zur Verfiigung 
zu stellen, durch das die Verschmuizungen aus Bekleidungsteilen, Heimtextilien. Tcppichen u. dgL unter Verzicht 
von organischen Ldsungsmiiteln oder waBrigen Systemen besonders gut cntfernbar sind 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren mit den kennzeichnenden Merkmalen des Patent- 
anspruchs 1 geldst. J J u I 
Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird im Gegensatz zum vorstehend aufgefiihrten Stand der Technik 
nicht mit einem organischen Losungsmittei oder einem waBrigen System gearbeitet. sondern statt dessen ein 
Qberkritisches Fluid verwendet, das die in den Wascheteilen enthaltene Verschmutzung lost und entfernt 
Hierbei wird unter dem System iiberkritisches Fluid ein solches System verstanden, bei dem der Druck und/oder 
die Temperatur des Fluids oberhalb des fur das jeweilige Fluid charakteristischen kritischen Druckes. der fOr das 
jeweilige Fluid charakteristischen kritischen Temperatur und/oder das Volumen unterhalb dem kritiscben 
50 Volumen Hegen. Mit anderen Worten befsndet sich scrr.it das abcrkritischc Fluid oberlialb des kriiiacheri 
Punktes, wobsi ein derartigcs System such al5 siiperkri-isches Gas eder Flusbigkcit im supcrkritischcn Zustand 
b^ichnet m'ird Hierbei wsist das tibc7k;^t:3chs Fluid aririlhgriid die ^^iskosltis des er.tsprechencen Gcscs und 
einc Dichtc auf. die annaherungsweise der Dichte des entsprechend verfiassigten Gases entspricht 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weisi eine Reihe von Vorteilen auf. So konnte festgestellt werden. daB, 
bedingt durch die relativ niedrige. nr^it Gasen vergleichbare Viskcsitat, die ffir die Entfemung von Verschmuuun- 
g^!! erfcrderlichen Stcffsustauschvcrg^ngc relativ schucll ablaufcH, ^ahi tiiu die LoMichkeii der Verschmutzun- 
gen !!! df m {iberkHtische:: P.uid durch dcsscn hohc. mi; eir.cr wriisprecherideii Fiu&i^igkeit vergieichbaren uichte 
verbe Jen s*Itd Hierdurch wird wiederum bewirkt. daS verschmutzungcn, wie beispielsweise Fette, 0!e. Pig 
mentvcrschmutzungen. starkchaltige Verschmutzungen und/oder kohlenhydrathaltige Verschmutzungen. in 
dem flberkritischen Fluid besonders schnell und gut gelost und somit aus den demgemaB behandelien Teilen 
entfcmt wcrdea Da bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die Wascheteile wesentlich kurzer im Vergleich zu 
hcrkOmmlichcn Verfahren behandelt werden. werden die Wascheteile entsprechend wcniger mechanisch bean- 
sprucht und sosmit weniger geknautscht, so daB vielfach bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Bflgeln der 
gewaschenen bzw. gereinigten Teile entfallen kann. Auch ist bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Trock- 
65 nen der behandclten Teile nicht erforderlich. da bei einer Expansion des tiberkritischen Ruids das ftir die 
Reinigung bzw. Wasche eingcsctzte Fluid sofort gasfdrmig wird und sich entsprechend verflOchtigt. Dies 
wiederum fOhrl dazu. daB das erfindungsgemaBe Verfahren in seiner Gesamtenergicbilanz wesentlich gOnstiger 
ist als die herkdmmlichcn Verfahren, die mit waBrigen Systemen bzw. organischen Ldsungsmitteln arbeiien. 
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Ebenso treten bei dem erfindungsgemiSen Verfahren keine Emissionsprobleme auf, da hierbei ublicherweise 
mil Fluiden gearbeitet wird,die diesbezQglich unproblematisch sind, wie dies noch nachfolgend ausgefuhrt wird. 
Selbst bei einem Leek in dem fQr die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendeten Autokla- 
ven treten die beim Einsatz von Perchlorethylen bekannten Umweltprobleme bzw. -gefahrdungen nichi ein, da 
das verwcndete iiberkriiische Fluid sofort in das entsprechende Gas umgewandelt wird, wShrend die hierin 5 
geldste Verschmutzung als FlQssigkeit oder Feststoff anfallt Auch sind die OWicherweise als Qberkritische Fluide 
eingesetzten Verbindungen bzw. Elemente geruchlos. so daB durch Anwendung des erfindungsgemSBen Verfah- 
rens entsprechende Geruchs- und Emissionsbelastigungen nicht feslstellbar sind. 

Wie bereits vorstehend ausgefQhrt wurde, wird bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren bei Temperaiuren 
und/oder Drucken gearbeitet. die oberhalb der fur das jeweilige System charakteristischen kritischen Tempera- 10 
tur bzw. des kritischen Druckes liegen. So arbeitet man bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren in einem 
Temperaturbereich zwischen etwa 10*C und etwa 240^C vorzugsweise zwischen ctwa n^'C und etwa 180**C. 
wobei sich die zuvor angegebencn oberen Temperaturen nach dem Substrat des jeweils zu reinigenden bzw. zu 
waschenden Teils richten. So empfiehlt es sich beispielsweise fur Wascheteile aus WoIIe oder Baumwolle, die 
Temperaturen in einem Bereich zwischen etwa 40^C und 90*C zu halten, urn ein Verfilzen bzw. Einlaufen bei der 15 
Reinigung zu verhindern. Bedingt dadurch. daB bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren ein Trocknen im her- 
kdmmlichen Sinne der gereinigten Teile entfallt, treten ohnehin hierbei keine nennenswerten Schrumpfvorgan- 
ge auf. Bei Wascheteilen, die aus Synthetikfasem, wie beispielsweise Polyesterfasem oder Polyamidfasern, 
bestehen. wird vorzugsweise eine Behandlungstemperatur zwischen etwa 60**C und etwa 1 40**C ausgewahlt, da 
hierbei derartige Wascheteile in der der Konfekiion vorgelagerten Veredlungsstufe in der Regel durch Thermo- 20 
behandlungen dimensionsstabilisiert sind. Selbstverstandiich ist es auch moglich, besonders empfindliche Wa- 
scheteile. wie beispielsweise Strick- oder Maschenwaren. bei entsprechend tieferen Temperaturen, wie beispiels- 
weise Temperaturen zwischen etwa 32**C und etwa 45**G zu waschen bzw. zu reinigen. 

Auch der bei dem erfindungsgemaBen Verfahren angewendete Druckbereich richtet sich nach dem jeweiligen 
Fluid Allgemein liegt dieser Druckbereich zwischen etwa 70 bar und etwa 400 bar, vorzugsweise zwischen etwa 25 
140 bar und etwa 250 bar, da in einem derartigen Druckbereich die maschinentechnischen Probleme beztiglich 
der Dichtungen noch sehr gut beherrschbar sind 

Grundsatzlich sind bei dem erfindungsgemaBen Verfahren alle Fluids anwendbar. die unter den vorstehend 
genannten Temperatur- und Druckbedingungen in ihren uberkritischen Zustand QberfOhrbar sind Besonders 
geeignet sind solche Fluids, die sich bereits bei geringen Temperaturen, d. h. Temperaturen zwischen etwa 30^ C 30 
und etwa 100**C; und bei relativ niedrigen DrOcken. beispielsweise DrQcken zwischen etwa 50 bar und etwa 
200 bar. in ihrem Oberkritischen Zustand befinden. So konnte beispielsweise festgestellt werden. daB Kohlen- 
monoxid oder Edelgase hierfur hervorragend geeignet sind. zumal insbesondere auch die zuletzt genannten 
Edelgase nicht brennbar oder toxisch sind Besonders gute Ergebnisse konnte man bei der Anwend!i!?g vcn 
Oberkritischem Kohlendioxid erzielen. das zusatzJich noch diz Vor.eile eines relativ gQnstigen Herstellungsprei- 35 
ses, siner ausgezeichneten Loslichkeit fur vielerlei Verschmutzungen und eine geringe Toxizitat sowie fehlende 
Brermbarkeit aufweist So konnte beispielsweise festgestellt werden. daB sich eine Vielzahl von verschiedenen 
Verschmutzungen besonders gut und leicht bei relativ geringen Temperaturen, d h. Temperaturen in einem 
Bereich zwischen etwa 32° C und etwa 80° C, und relativ niedrigen Driicken, d. h. zwischen etwa 74 bar und etwa 
160 bar, in Oberkritischem Kohlendioxid entfernen lieBen. wie dies nachfolgend noch die Ausfuhrungsbeispiele 40 
belegen. Ebenso konnte festgestellt werden. daB sich bei Anwendung von Oberkritischem Kohlendioxid die 
Farben der gereinigten Teile selbst bei wiederholter Anwendung von Oberkritischem Kohlendioxid nicht ander- 
ten, was vielfach eine unerwiinschte Erscheinung bei den bekannten Verfahren ist Selbst bei Lederieilen, die 
durch die konventionellen Verfahren sehr problematisch zu reinigen sind traten bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren. das als Reinigungsmedium iiberkritisches Kohlendioxid verwendete. keine Probleme, wie beispiels- 45 
wciseVerhartungen oder Farbanderungen, auf. r , •• 

Selbstverstandiich ist es bei dem erfindungsgemaBen Verfahren auch mdglich. anstelle von einem uberkriti- 
schen Fluid eine Mischung von verschiedenen Oberkritischen Fluids einzusetzea So ist es beispielsweise mog- 
lich, ein binares, temares oder quatemares Fluidgemisch. das beispielsweise aus Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, 
Edelgasen und/oder Kohlenwasserstoffen und/oder Wasser besteht. zu verwenden. 50 

Bei einer weiteren AusfCihrungsfcrm des erfindungsgemaBen Verfahrcr.5 wird dem uberkritischen Fluid bzw, 
Fiuidffemisch ein Rciriiguiigsverstarker (Waschverst^jker) zugcsctEt Hierdurch wird errsich*^ daS besiin^fnie 
Versehm-^ts-j^ge?. ituch bssser ur»d schneilcr eritferftt werds.-: kSr.ncn, wobei vcrzue^wei^^e dicsc Reiiiigungsver- 
ctsrker auf die ^ewel-lge Vsrs^^.?!3•Jti£U^.g abgesihrtrnt werden. So habcn sich beispielsweise polare Reinigungs- 
verstarker, insbesondere hydroxylgruppenhaltige Reinigungsverstarker. besonders gut zur Entfemung von 55 
polaren Verschmutzungen erwiesen. Auch der Zusatz von etwa 40/o Wasser zu dem uberkritischen FluM h^'. 
Fluidgemisch hat gezeigt, daB insbesondere polare Vf rcch-utzur.gcri U;:»onders scnnell und schcnend ^r.t^e^A 
w/»r/<er- kcnr.tcu. Auch der Zusatz von Tensiden Re^nigur.gcvcrstSi kei ergab tur gewisse Verschr.utzunge.i 
eS«e Verbcsscriiiig der Rcinigungswirkijpg des Cbcrkriuschen Muids bzw. Fluidgemisches. Hierfur werden 
vo'i ifcugsweise anionische und/oder insbesondere nichtionische Tenside der an sich bekannten Strukturen, wie 60 
beispielsweise Alkylbenzolsulfate, -sulfonate, lineare Alkylsulfate, -sulfonate, ethoxylierte Alkylphenole und/ 
oder ethoxylierte Fettalkohole, jeweils allein oder in Mischungen eingeseizt 

Oblicherweise werden bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren die vorstehend genannten polaren Reinigungs- 
verstarker in einer Konzemration zwischen etwa 2 VoL-% und etwa 10 Vol.-% und die vorstehend aufgefiihrten 
tensidartigen Reinigungsverstarker in einer Konzentration zwischen etwa 0,1 VoL-% und etwa 4 Vol.-%, jeweils 65 
bezogen auf die Menge des Oberkritischen Fluids bzw. Fluidgemisches. eingesetzt Bei Reinigungsteilen, die 
besonders stark mit polaren Verschmutzungen verschmutzt sind, kann die Konzentration der vorstehend 
genannten Reinigungsverstarker auf insgesamt etwa 20 Vol.-%, bezogen auf die Menge des Oberkritischen 
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Fluids, erhdhiwerden. « r u 

Abhangiff von der jeweiligcn Arbeiisweise kann das Flottenverhaltnis bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
variieren. Ublicherweise wird hicrbei in einem Flottenverhallnis zwischen t : 5 bis 1 : 50. vorzugsweise etwa 

1 : 10 bis etwa 1 : 30 gearbeitet. wobei wegen des ausgezcichneten Ldsungsvcrrndgens des uberkritischen Fluids 
kilrzcrc Flottenverhaltnisse, beispielswcise zwischen etwa 1 : 5 bis etwa 1 : !5 zu hervorragenden Reinigungser- 

gebnissenfiihrea ...... j. « . j 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren ist sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierhch anwendbar. Be) der 
kontinuierlichen Anwendung werden die zu reinigenden Teile durch eine Reihe von hintereinander angeordne- 
ten Reinigungsabteilen gefuhrt, wobei die Teile fCr eine gewisse Zeit, d h. zwischen etwa 2 Minuten und etwa 30 
Minuten, vorzugsweise zwischen etwa 2 Minuten und etwa 8 Minuten, In jedem Reinigungsabteil verbleiben. 
Das (Jberkritische Ruid wird hierbei im Gegenstrom zu den zu reinigenden Teilen gefuhrt Aus dem ersien 
Reinigungsabteil wird das mil den Verschmutzungen beladene Fluid kontinuierlich oder diskontinuierlich abge- 
zogen und anschlieSend einem noch nachfolgend beschriebenen Reinigungsverfahren unterworfen und danach 
als gcrcinigtes ubcrkritisches Fluid dem lelzten Reinigungsabteil zugeftihrt Urn die erforderlichen hohen 
DrOcke zu errcichcn, cmpfichlt es sich. eine derartigc kontinuicrliche Reinigung in einem cntsprechend groBvo- 
lumigen Autoklaven durchzufiihren. so daB alle Reinigungsabteile sowie die hierfOr notwendigen Antriebsag- 
gregate und gegebenenfalls auch die Reinigungseinrichtungen far das Oberkriiische Fluid innerhalbdes Autokla- 
ven angeordnet sind. 

Bei der diskontinuieriichen Reinigung werden die zu reinigenden Teile beispielsweise m einen entsprechenden 
Behaltcr.insbesondere in eine Reinigungstrommel eingebracht,die teilweise in das Oberkritische Fluid eintaucht. 
Durch eine Drehung der Reinigungstrommel gelangen die Reinigungsteile zeitlich begrenzt mit dem Fluid m 
Kontakt, wobei das Fluid kontinuierlich oder diskontinuierlich abgezogen und entsprechend von den Ver- 
schmutzungen gereinigt wird Auch hierbei empfiehlt es sich, die Reinigungstrommel sowie den darunter 
angeordneten Huidbehalter. die Antriebsaggregate fOr die Reinigungstrommel sowie gegebenenfalls Remi- 
gungseinrichtungen ftir das Fluid innerhalb eines entsprechend groBvolumig ausgebildeten Autoklaven anzu- 

^"^Zur^Reinigung des bei dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Ruids bzw. Fluidgemisches besiehen 
mehrere Mdglichkeitea So konnen beispielsweise die Verschmutzungen aus dem Fluid durch Adsorption 
entfcmt werden, wobei hierbei das beladene Fluid vorzugsweise durch entsprechende Filter abgepumpt wird 
Als Filter kdnnen dabei beispielsweise Kohle-, KieselgeN, Kieselgur-, Zeolithe- und/oder Aluminiumoxidfilter 
verwendet werden. Ferner besteht die Mdglichkeit. durch eine Druck- oder Temperaturerniedngung bzw, erne 
VolumenvergrdBerung das Fluid zu reinigen. wobei hierbei das Oberkritische Fluid in das entsprechende Gas 
umgewandelt und als solches aus der Reinigungseinheit entfernt wird Die Verschmutzung kann dann als fester 
Oder flussiger Schmutz aus der Reinigungseinheit abgezogen werden, wahrend das gereinigte Gas d'jrch 3:r.2 
Tempcratur- und/oder Dnickerhdhung bziv, Vclu^.er.vsrrir.gerung wieder in den Oberkritischen Zustand ge- 
fiihrt und emeut verwendet werden kann. ^ , ^ j ,, r u^^ 

Weitere vorteilhafte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens smd in den UnteransprQchen 

ansesebeni 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert 

Beispiel 1 

Ein gereinigtes, fixiertes Polyestersiandardgewebe mit einem Flachengewicht von 140 g wurde mit Rotwein, 
01iven5i, Vakuumpumpendl, Butter, Kaffee. Paraffin, rotem Kerzenwachs sowie einer Mischung von 95% cines 
nossigen Paraffins mit 5% Graphit als Modellschmutz impragniert Hierbei betrug die jeweilige Schmutzaufiage 

2 Gew •% 

Die so mit den verschiedenen Modellschmutzsubstanzen beladenen Gewebe wurden in einem Uboraufbau in 
einem Rottenverhaltnis von 1 : 10 unter mechanischer Bearbeitung in Qberkritischem Kohlendioxid bei emer 
Temperatur von 40°C und einem Druck von 100 bar wahrend 2, 5 und 10 Minuten gereinigt 

Zur Gewinnung von Vergleichsversuchen wurden unter gleichen Bedingungen die zuvor beschnebenen, 
sundardgemlB verschmatzteifi Gewebe in Perchlorethylen dmckios wahrend 2, 5 und 10 Mmuten gcreraj^t. 
v.-ob€5 eine Temperatur von etwa 20^ C ausgewShlt wi;rde. 

Nach der Reirtig.»«g wurden die Resi^^chmytzkcnzcntrationai fyr d:c Ve-schrrr-tzungcr. v/..veitoi, vaicuum- 
pu--eic; Br.^f^^-^ Fararnn, rotcs Kerzenwachs und Paraffin-Graphit-Gemisch durch Extraktion nach DIN 
54 278 und fur die Modellschmutzsubstanzen Rotwein. Kaffee, rotes Kerzenwachs sowie Paraffin-Graph it 
farbmetrisch gemessen und der Wirkungsgrad nach folgender Formel ermitteh: 

Ca 



€0 



mit 

)V« Wirkungsgrad, 
Ca - Anfangskonzentration. 
65 Ce « Endkonzentration, ... . , . ,^ l • 

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Wirkungsgrade fflr die einzelnen Modellschmutzsubstanzen wieder- 

gegeben. 
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Tabelle 1 



Mode&schmutz ReiQigungsintdiuin 



Uberkritisches CO2 PercWoiithylea 
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Butter 
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89% 


93% 


Kaffee 


75%* 


77%» 


79%* 
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97% 


98% 


98% 


91% 


92% 


92% 


Rous Kerzeowachs 


94% 


92% 


94% 


89% 


90% 


90% 


95% ParafTtn 


92%» 


92%* 


93%« 


83%»« 


84%«* 


84%« 



5%Gr^hit 



* leicbtfaittg 
deuUich farbig 
sehr sUrk brbig 

Die vorstehend in der Tabelle 1 wiedergegebenen Ergebnisse belegen eindeutig, daB das uberkritische 
Kohlendioxid bei alien Modellschmutzsubstanzen eine wesentlich bessere Rcinigungswirkung hat. Obwohl bei 
den Verschmutzungen Rotwein. Kaffee und Paraffm-Graphit der Wirkungsgrad des ilberkritischen Kohlendi- 
oxids recht gut war, zeigten die gereinigten Proben noch eine leicht rdtliche, braune bzw. graue Anschmutzung. 
Von daher wurde in dem nachfolgend beschriebenen AusfCihrungsbeispiel 2 im Qberkritischen Kohlendioxid ein 
Reinigungsverstarker beigegeben. 

Beispie! 2 

Das zuvor beschriebene Polyestergewebe wurde in der gleichen H5he mit den Modellschmutzsubstanzen 
Rotwein. Kaffee und einem Gemisch aus 95% Paraffin mit 5% Graphit imprlgniert 

Die so behandelten Gewebeproben wurden unter den vorstehenden Bedingungen mit uberkritischem Koh- 
lendioxid, das als Reinigungsverstarker 2 Vo1.-% Wasser und 2 Gew.-% (bezogen auf die Wassermenge) eines 
linearen Alkylbenzolsulfonats enthielt, bchandelt Parallel hierzu wurden gleich verschmutzte Gewebe m Per- 
chlorethylen, das die vorstehend beschriebenen Reinigungsverstarker enthielt, gereinigt. 

Nach einer Gesamtreinigungszeit von 5 Minuten wurde der Wirkungsgrad nach der vorstehend wiedergege- 
benen Forme! ermittelt. Gleichzeitig wurden die gereinigten Proben visuell ausgewertet Die Ergebnisse dieses 
Beispiels sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefaBt 

Tabelle 2 



Modcllsdimutz Rcinigungsmedium 

OberkriUschesC02+ Pcrchlerethylen 
Reinigungsverstfirker <^ Reirugungs- 



t^nn--'-: 97% 60%**) 

Kaffee 92% 75%*) 

95% Paraffin 92% 84%»*) 
5% Graphit 



Die mit Perchloreihylen unier Zusatz der vorstehend angegebenen Reinigungsverstarker gereinigten Gewe- 
be waren alle noch farbig bis deutlich farbig, wahrend die entsprechenden Vergleichsgewebe. die mit Oberkriti- 
schem Kohlendioxid unter Zusau des vorstehend genannten ReinigungsversiSrkers behandelt worden waren, 
visuell keincrlei Verschmutzungen mehrzeigtea ^ , « . , u 1 1, 

In dem mit Pcrchlorethylen gereinigten Polyestergewebe wurde gaschromatografisch die Perchlorethylenk- 
onzentration nach der Reinigung gemcssen. Sie bctrug nach einer Reinigungszeit von 2 Minuten 1 Gew.-%, nach 
einer Reinigungszeit von 5 Minuten 13 Gew.-% und nach einer Reinigungszeit von 10 Mmuten 13 Gew.-%. 



Beispiel 3 



25 willkOrlich ausgewahlte, bedruckte oder gefarbte Gewebe- odcr Gewirkeproben wurden unter den vorste- 
hend in Beispiel 2 wiedergegebenen Bedingungen wahrend 10 Minuten in Qberkrittschem Kohtendioxid und 

5 vergleichsweise hierzu in Perchlorethylen gereinigt, wobei beide Behandlungsmedien die vorstehend wiederge- 
gebenen Reinigungsverstirker aufwiesen. Dieser Versuch wurde 30nial wiederholt und anschlieBend farbme- 
trisch die Farbinderung bewertet Hierbei konnie fesigestelli werden.daB alle mit Perchlorethylen behandelten 
Proben eine Farbtonverschiebung und insbesondere eine deutliche Farbaufhellung. die zwischen etwa 30% und 
etwa 50% lag, zeigten, wihrend die entsprechenden Vergleichsmuster, die mit Qberkritischem Kohlendioxid 

10 gereinigt waren, keine Farb§nderungen, sondem lediglich eine geringe Farbaufhellung bis max. etwa 5% 
aufwiesea 

Auffallend bei den vorstehend beschriebenen Vergleichsversuchen war ferner, daB die in Qberkritischem 
Kohlendioxid gereinigten Proben wesentlich geringer verknittert waren a!s die in Perchlorethylen behandelten 
Muster. Ferner wurde festgesteilt, daB mit Buttersiure verschmutzten Gewebe nach einer Reinigung mit 

15 Perchlorethylen deutlich noch nach Buttersiure rochen, was bei den Geweben, die mit Qberkritischem Kohlendi* 
oxid behandelt waren, nicht der Fall war 

Weiterhin Hel bei der Reinigung in Qberkritischem Fluid auf, daB Mikroorganismen» insbesondere Bakterien, 
bei der Wiederaufbereitung des verschmutzten Fluids zerstdrt werden, so daB die mit dem Qberkritischen Fluid 
behandelten Reinigungsteile gleichzeitig bei der Reinigung desinfiziert werden. 

20 Femer konnte festgestellt werden, daB die Effektivtemperatur der Reinigung mit Oberkritischen Fluids im 
Vergleich zu der in wftBrigen Systemen etwa 20%-30% niedriger liegt 

Patentanspriiche 

25 1. Verfahren zum Reinigen bzw. Waschen von Bekleidungsteilen, Heimtextilien, Teppichen od. dgU bei dem 
man diese zur Entfernung von Verschmutzungen in einem Reinigungs- bzw. Waschmedium, gegebenenfalls 
unter Einwirkung einer mechanischen Bearbeitung behandelt, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Reinigungs- oder Waschmedium ein uberkritisches Fluid verwendet 

Z Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man bei Temperaturen zwischen etwa 20°C 
30 und etwa 240** C, vorzugsweise zwischen etwa 32'*C und etwas ISO'^C reinigt bzw. wSscht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einem Druck zwischen etwa 
74 bar und etwa 400 bar, vorzugsweise zwischen etwa 140 bar und etwa 250 bar, reinigt bzw. wascht 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB man als iiberkriti- 
sches Fluid Kohlendioxid. Kohlenmonoxid und/oder Edelgase verwendet 

35 5. Verfahren nzch zir.zrr. ic? vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Oberkriti- 
schen Fluid Wasch* bzw. Reinigungsverstarker zusetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB man als Wasch- bzw. Reinigungsverstirker 
polare Substanzen einsetzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Wasch- bzw. 
40 Reinigungsverstarker Wasser und/oder eine andere Hydroxyl-Gruppen enthaltende Verbindung verwen- 
det 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Oberkritischen Fluid 
ein Tensid oder mehrere Tenside, vorzugsweise nichtionische und/oder anionische Tenside zusetzt 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB man den 
45 Wasch- bzw. Reinigungsverstarker zwischen etwa 2 VoL-% und etwa 10 Vol.-% und/oder das Tensid bzw. 

die Tenside zwischen etwa I Gew.-% und etwa 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge des Oberkriti- 
schen Fluids, einsetzt 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das uberkriti- 
sche Fluid in einem Flottenverhaltnis zwischen 1 :5 bis 1 :50. vorzugsweise etwa 1 : 10 bis etwa 1 :30 

50 anwendet 

11. Verfahren nach einen! der vGrur*g€«£iideii Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daS rian die Beklei 
dungstcilc, Heifs^^extiliGr; Tepplche cidgi in das Gberkritische Fluid einbrirt^t und dort ^'nhrcr.d crwa 2 
Minuten bis et?;2 60 Kf inutcj^, vor^iigbwsise 2w;n?he^i etiva 2 ^^inutsn and ecwa 20 Minuten mit dem Ruid 
behandeit und dabei das mit der Verschmutzung beladene Fluid kontinuierlich oder diskontinuieriich 

55 reinigt 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1. dadurch gekennzeichnet, daB man die Verschmutzpng a«js dztn Fluid i\ivc\\ 
Adsorption entf err.t 

1 3. Verfahren nach Ar.spruch J 1 , dadui cH gekennzeichnet daB man das Fluid durch Expansion reinigt 

14. Verfahren siach einem der AnsprOche 1 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man das gereinigte Ruid 
60 emeut zum Waschen bzw. Reinigen einsetzt 

15. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB man wShrend der 
Durchfuhrung des Verfahrens die Temperatur, den Druck und/oder das Volumen verSndert 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Bekleidungsteile. 
Heimtextilien, Teppiche od. dgl. zunSchst nur mit dem Oberkritischen Fluid reinigt und erst spater den 

65 Wasch- bzw. Reinigungsverstarker und/oder das Tensid bzw. die Tenside zusetzt 

1 7. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB man den Wasch- bzw. Reinigungsverstarker 
und/oder das Tensid bzw. die Tenside nach etwa 2 Minuten bis etwa 10 Minuten zusetzt 
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